
208. Bld. Laub6 und J. Libkind: Versuche zur Daretellung 
von Thiaain-Farbetoffen der Anthrachinon-Reihe. V. 

(Eingegangen am 25. Mai 1910.) 

In verschiedenen Patentschriften I )  wurde die Darstellung von Ox- 
azinen der Antbrachinon-Reihe (Forniel I) beschriebeu, hingegen war 
bis jetzt nichts bekannt uber die in verschiedener Richtung vie1 inter- 
essanteren Thiazinderivate (Formel 11) : 
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Als Ausgangsniaterial diente uns die %us H n l o g e n b e n z o l  und 
1- r e s p .  2 - A m i d o - n n t h r a c h i n o n  ?) dargestellten reinen Anilido- 
anthrachinonderivate. Nach verzchiedenen \-or\ ersuchen niit dein 1- 
resp. 2-Anilidoanthrachinoii entschlossen \\ ir uns, die Arbeit mit dem 
2l.4’-D i a  m i d  o - 1 - r e  s p. 2 - h n i 1 id  o - a II t h r a c h 1 ti o n nuszufiihren, dn 
diese scheinbar leichter reagierten : 
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Wie es sich nun in1 Verlaufe der Untersuchungen heraosstellte, 
reagiert die 1 -Verbindung verhiltnisiuil3ig leicht; die 3-Verbindung 
liefert verschiedene Produkte und nur ganz wrnig eines schwefel- 
hnltigen KBrpers, was mit den bisherigen Ihfahrnngen fiber Substi- 
- -  - 

I) D. R.-P. Kr. 141575 und Nr. 153.517. 
2) Diese Berichte 40, 3563 119071; 41, 3571 [190S]. 
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tutiouen in der Authrachinonreihe Ubereinstininit. Perner mochte ich 
hier noch bemerken, dafl bei der Kondensation mit Schwefel der Aua- 
lyse nach eine Amidogruppe abgespalten wurde, und daB die besischen 
Eigenscbnften dieser Thiazinderivate stark zuriickgedrangt eind, was 
vielleicht durch die GroBe des Molekiils zu erklaren ist, oder aber 
durch eine andere Bindung des Scbwefelatonis. Aus diesem Grunde 
ist es vielleicht fraglich, ob diese Verbindungen wahre Thiazinfarbstoffe 
sind, obwohl die gefundenen Analysenzahlen darauf schlieflen lassen. 

2’. 4’- 1) i n  i t  r o - 1 - a n i 1 id  o -a n t h r a c h i n o n  l) (Formel 111). 
20 g 1 -Amidoanthrachinon und 15 g 1 -Chlor-3.4- dinitrobenzol 

wurden mit Kupferacetat oder Kupferpulver in Nitrobenzollosung ca. 4- 
6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Man filtriert heil3 und blast hierauf das Nitro- 
benrol mit Dampf ab. Den Riickstand liaben wir einige Male mit heil3em 
Alkohol ausgezogen, um den Rest des Nitrobenzols und des Chlor- 
diuitrobenzols zu entfernen, und hierauf aus Eisessig umkrystallisiert. 
Schoue, braiine, seidengliinzende Nadelchen. Schnip. 341 (korr,). 
Ziemlich schwer loslich in Benzol, Toluol, Chloroform, besser in Eis- 
essig und Pyridin, sehr leicht in heiBem Anilin, Kitrobenzol, Dime- 
thylamin. In  konzentrierter Schwefelsaure grun, beim Erwarmen 
braun. 

0.1418 g Sbst.: 0.3202 g COr, 0.0390 g HzO. - 0.1994 3” Sbst.: 0.4514 ,$ 

CO1, 0.0538 g HzO. 
C , O H , ~ O ~ K ~ .  Ber. C 61.70, H 2.83. 

GeF. 61.35, 61.74, P 3.05, 3.02. 

2’.4‘- D i II i t  r o - 2 - a n i 1 i d  o - n n t h r a c b i n I) 11. 

Analog dem Yorhergehenden wurden 20g  2-Aniidoanthrnchiuon, 1 5 g  
2.4-L)initro-l-chlorbenzol, 2 g Kaliumcarbonat und 2 g Kupferacetat in 
150 g Nitrobenzol 4-6 Stunden zum Sieden erhitzt. D a m  wurde filtriert 
uud mit heiBem Nitrobenzol nnchgewaschen. Aus  den1 kalten Nitro- 
benzol krystallisiert das  Produkt in feioen Nadelchen und beim 
raschen Abkiihlen i n  Flocken aus. Diese werdeu ahfiltriert, mit kal- 
tern Nitrobenzol nachgeyaschen uod zur Entfernung des letzteren mit 
heil3em Alkohol ausgezogen und dann getrocknet. Leicht liislich in 
heidem Pyridin ; krystallisiert bejni Erkalten ebenfalls i n  schanen, 
gelben, seidenglanzenden Nadelchen aus. Schmp. 275’ (korr.). 

1) Vergl. Frz. P. Nr. 362 140. FarbeiiFabriken VOYIII. F. B n y e r  SC C O .  
D. R.-P. Nr. 175069. 



0.1807 g Sbst.: 0.4079 g COe, 0.0324 g H20. 
C?oHIIO~N3.  Ber. C 61.70, H 2.53. 

(+F. >) 61.56, )) 3.25. 
Ziemlich leicht loslich in heifiern Pyriclin, schwer in kaltem. ID 

konzentrierter Sch\vefelsiiiire rotviolett, iu rler Durchsicht blau. 

S'.-l '-Diarnitlo-l - a n i l i d o - a n t h r a c h i n o n  (Formel IV). 
13 g Dinitro-anilido-anthrachinon wurtlen rnit 70 g Natriurnsiilfid 

iind 400 g Wasser 3 Stunden unter KiickfluB zurn Sieden erhitzt. 
S a c h  den1 Erkxlten wurde filtriert, die K r ~ s t a l l e  mit heiBern Wasser ge- 
w:ischen und aus Eisessig uirikrystallisiert. Zienilich liislich mit rot- 
violetter Farbe. Krystallisiert in kleinen, untleiitlichen Krystallen von 
rotrioletter Farbe, rnit rotviolettern, nietallischern Strich auf glasiertem 
Porzellan. Liislich in konzentrierter Schwefelsaure rnit rotvioletter 
F:irbe. Leicht loslich in  Eisessig, Xitrobenzol, Pyridin, schwer in 
Chloroform und 9~101. Schmelzpunkt iiber 350". Farbt Baumwolle 
i n  der Kupe riolett Ahnlich den Firbungen des Dianthrachinonyl-p- 
phenylendiamins. 

0.1675 g Sbst.: 0.445.5 g COz, 0.0770 g HzO. 
C2oH15O2S3. Ber. C 72.95, H 4.56. 

Gef. * i2.54, D 5.15. 

2 l.4'- D i  a mi (I o - 2 - a n  i 1 i do - a ti t h rac h i  u on.  
13 g Dinitroprotlukt wurtlen auf gleiche Weise retluziert. Die  

Satrinmsulfidlosung ist unch tlem Abfiltriereu grasgrun u n d  scheidet 
beini Kochen an der Luft kleine Mengen eines Farbstoffes ab. 1):~s 
lteduktionsprodukt wnrde niit heil3eni Wnsser geivascheu, bis dies 
Farblos ablief. Braunes Piilver. L6slich i n  Eisessig mit gelbbrauner 
Farbe und krystallisiert nus diesein Losnngsniittel i n  schwarxen Na- 
tleln rnit braunroteni Stricli auf Porzellan. Die .Krystalle halten gerne 
einen Teil des Eisessigs zuriick und schmelzen dann beirn Trocknen 
im Trockenschrank bei 11 Oo. I n  konzentrierter Schwefelsaure blau- 
violett li;slich, beim Erwiirmen im Wasserbade grasgrun. Sehr schver  
Iuslich in Chloroform, Benzol, Toluol mit gelber Farbe, sehr leicht 
tlngegen in  Pyridin , Nitrobenzol, Anilin rnit gelbroter Farbe. Kocht 
nian die Krystalle aus Eisessig mit hlkohol, so sintern sie niclit mehr 
im Trockenschrank. Liist sich zurn Teil in heiller, konzentrierter 
Salzsaure und fiillt beirn Erkalten in rotbrxunen Flocken aus. AUS- 
beute ca. 12 g. Schrnp. 255O. 

C20111~,0~N2. Ber. C 72.95, H 4.56. 
( ; , J .  i) 72.18, )i 4.53. 

0.1S9.5 6 Sl8.t : 0.5015 COT, 0.0766 R 1 1 2 0 .  



1 - A n t h r a t  h i a z i n , S c h w e f e 1 f a r  b s t o f f nu s 2’. 4’- D i a m i d  o - 
1 - a n i l i d o - a n t h r a c h i n o n  

log  2’.4’-Diamido-l -anilido-anthrachinon, 20 g Schwefelblumen und 
50-60 g Natriumsulfid wurden ca. 6 Stunden auf 150-20O0 in einem 
offenen Kolben im olbad erhitzt. Nach dem Erkslten wurde die 
Schmelze niit Wasser aufgekocht, filtriert und mit heil3ern Wasser nach- 
gewaschen. Zur  Entfernung des noch zuriickgebliebenen Schwefels 
wurde mit Schwefelamnionium rnehrmals susgekocht und bierauf durch 
Kochen rnit Alkohol von eiaer kleinen Menge eines darin ldslichen 
Farbstoffes befreit. Durch warmes Pyridin wurde das noch erentuell 
vorhandene Ausgangsmaterial, das darin sehr leicht loslich ist, ent- 
fernt. Es knnn ohne weiteres zu einer neuen Operation ver5endet 
\I erden. Pas Produkt wurde zuletzt durch Ileduzieren mit IIydro- 
sulfit und Alkali und Wiederausfallen gereinigt. Farbt  Baum\\olle in 
behr echten griinen Tonen an. J e  nach den Bedingungen, unter denen 
die Erhitzung vorgenommen wurcle, verbleibt eine kleinere oder groBere 
Menge eines Farbstoffes in der Natriurnsulfidlosung geliist und fallt 
beim Kochen derselben an  der Luft aus. 

Es ist sehr schwer, die letzten hiengen Schwefel zu entfernen 

0.20045 g Sbst.: 0.1495 g BaS04. - 0.1305 g Sbst.: 8.9 ccm N (13O, 
und ein nnalysenreines Produkt darzustellen. 

722 mm). 
CzoHlzOzNsS. Ber. S 9.30, N 8.14. 

Gef. 10.04, )) 7.8. 

Dns 2’.4’-Dianiido-l-anilido-anthrnchinon durfte der Analyse nach 
unter Abspaltung einer Amidogruppe und unter Anlagerung eines 
Schwefelatoms in einen schwefelhaltigen Anthrachinonfarbstof iiber- 
gegangen sein vom folgenden Typus: 
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S c h w e f e l h a l t i g e r  Farbs t  o f f  a u s  dern 2’ .4’-Diarnido-  
3 - a n i l i d o - a n t h r a c h i n o n .  

Auf gleiche Weise wie der vorhergehende dargestellt. Das Schwefel- 
atom tritt hier weit schwieriger ein, und die Ausbeuten sind vie1 ge- 
ringer. Ein groi3er ‘lei1 des Farbstoffes bleibt in der Natriumsulfidliisung 
gelost, die Bindung tles Schwefels findet dernnach hier i n  einer an- 



__ 1734 

deren Richtung statt. Die  Losung des Farbstoffes in Natriumsulfid 
farbt Baumwolle direkt in echten, schon braunen Tonen an. 

Die Versuche rnuDten hier unterbrochen werden wegen des Ein- 
tritts des einen von u n s  in  die Technik. 

G e n f ,  den 23. Mai 1910. Universitatslsboratorium. 

269. Roland Scholl und Johannee Mansfeld: 
meso-Benzdianthron (Helianthron), meso-Naphthodianthron, 

und ein neuer Weg zum Flavanthren. 
[15. M i t t e i l n n g  fiber Kiipenfarbstoffe  d e r  Antl i rcenreihel)] .  

(Eingegangen am 27. Mai 1910.) 
Die Beschaftigung rnit 2.2'- D i rn e t h  y 1- 1.1'- d i a n  t h r a c  h i n  on y 1, 

dem Ausgangsprodukt fur die Synthesen des Flavanthrens'l) und Pyran- 
throns3), hat  uns  wiederholt nach Mitteln fahnden lassen, diese u. a. in der 
Kupferschmelze des 2-Methyl-1-jodanthrachinons entstehende Verbin- 
dung in einfacher Weise von Kupferjodiir und unverandertem Kupfer 
zu  trennen. Unter anderem versuchten wir auch, durch Anwendung 
von konzentrierter S c h w e f el s a u r e  als Losungsrnittel zum Ziele zu 
gelangen, mufiten aber hierbei die zunachst enttauschende Beobachtung 
machen , daB das Dirnethyldianthrachinooyl vollkommen veriindert 
und in eine in konzentrierter Scbwefelsaure mit griiner Farbe losliche 
Verbindung verwandelt wird. Indem wir dieser Erscheinung am 1.1'- 
oder a - D i n n t h r a c h i n o n y l  nachgingen, an den1 wir dieselbe Beob- 
achtung machen konnten, wie an der rnethylierten Verbindung, gelang 
es u n s  alsbald, das Urnwandlungsprodukt in reiner Form zu isolieren 
und durch Ermittlung seiner Zusarnrnensetzung seine Entstehungsweise 
aufzuklaren. Dabei stellten wir fest, dal3 Kupferpulver bei Gegen- 
wart von konzentrierter Schwefelsaure schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur auflerordentlich leicht i n  der Weise reduzierend auf a-Dian- 
thrachinonyl einwirkt, daB dieses unter Verlust zweier Sauerstoffatorne 
in ein Zweikernchinon iibergeht, entsprecbend dem Renktionsschema: 

I )  14. Mitteilung, diese Berichte 43, 512 [1910]. 
a) Diese Bericlite 40, 1691 [1907]. 3) Diese Bcrichte 43, 346 [1910]. 




